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摘  要 
 I   
摘  要 
 
本论文主要研究铁离子交换 Y 型分子筛和纳米过渡金属氧化物 
（Fe3O4、Co3O4）在以分子氧为氧化剂的烯烃环氧化反应中的催化性能。
主要取得了以下创新性研究结果。 
比较了交换在 NaY 分子筛中的 Fe2+和 Fe3+在苯乙烯环氧化反应中的催
化性能，发现 Fe2+-NaY 催化剂具有较好的催化性能。Fe2+-NaY 与文献报道
的 Co2+-NaX 和 Co2+-NaY 具有相似的催化特性，即（i）O2 的氧化性能要优




要高于 Co2+-NaX 和 Co2+-NaY 催化剂。同时本论文还发现含 Fe2+的其它铁
的化合物如 Fe3(PO4)2、Fe(Ⅱ)-Fe(Ⅲ)-LDH 水滑石也可催化烯烃的环氧化反
应。 
在多种具有不同价态的过渡金属氧化物中, 本论文还发现 Fe3O4 和
Co3O4 对以分子氧为氧化剂的烯烃环氧化反应同样也具有非常好的催化性
能。本文利用不同制备方法或控制制备条件得到了具有不同尺寸的 Fe3O4
和 Co3O4 纳米粒子，并对其烯烃环氧化反应进行了详细的研究，发现 Fe3O4
和 Co3O4 粒子大小直接影响其催化反应性能。反应可能经历的是自由基反

















 Ⅱ  
ABSTRACT 
This dissertation focuses on the studies on catalytic properties of 
Fe2+-exchanged NaY zeolite and nano-sized transition metal oxides（Fe3O4、
Co3O4）for epoxidation of alkenes. The significant results are summarized as 
follows: 
The Fe2+-NaY has been found to present relatively higher catalytic 
performances than the Fe3+-NaY and many transition metal ion-exchanged NaY 
zeolites. Fe2+-NaY exhibited similar catalytic behaviors to the Co2+-NaX 
reported previously:（i）O2 is a better oxidant than H2O2、TBHP and NaClO, （ii）
there is no need of any co-reductant for the activation of O2, （iii）Fe2+ ion in 
molecular sieves may be active site, （ⅳ）The catalyst is recyclable and stable 
during the reaction. It is also found that several Fe2+-containing compounds 
including Fe3(PO4)2 and Fe(Ⅱ)-Fe(Ⅲ) hydrotalcites can catalyze the epoxidation 
of alkenes with O2 in absence of sacrificial reductant. 
It is shown in this thesis that the nano-sized Fe3O4 and Co3O4 exhibit higher 
catalytic performances for the epoxidation of alkenes than other transition metal 
oxides. Fe3O4 and Co3O4 with different sizes have been prepared by different 
methods or by varying synthetic conditions, and the effect of particle size on 
catalytic behaviors has been investigated. It is clear that the size of oxide 
particles exerts influences on catalytic properties. The reaction may proceed 
through a radical mechanism on these oxide nanoparticles. These nanoparticles 
which are cheap and can be easily prepared are stable during the reaction. 
 
Keywords: alkenes epoxidation; iron-containing molecular sieve; nano-sized 
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环氧化合物。此法在 20 世纪 60 年代末开始工业化生产，称为 Halcon [6]法，
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能，以金属卟啉等配合物为催化剂，在还原剂的作用下可以实现各类烯烃
的 氧 气 环 氧 化 。 1979 年 ， Tabushi 等 [9] 首 次 报 道 了 环 己 烯 在
O2/NaBH4/Mn(TPP)Cl 体系中被氧化为环氧环己烷。随后多种还原剂被应用
到模拟酶催化体系中，如 H2-胶态铂[10]，抗坏血酸[11]和锌粉[12]等。另外，







域。Haber 等[15]在 1989 年报道了以丙醛为还原剂在乙酸乙酯中 Mn、Fe 和
Co 卟啉配合物催化丙烯的环氧化。同年 Taqui Khan[16]等用抗坏血酸作为还
原剂，[RuCl2(H2O)4]+为催化剂对烯烃的环氧化性能作了相关的研究。接着
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还原剂的烯烃环氧化反应，被普遍认可的可能机理见图 Figure 1。  






Figue  1 
以醛作为共还原剂的环氧化反应除在均相体系被研究外，近几年来也
逐步应用到了多相催化体系中。例如 Rober 等[20]在 1999 年报道了分别以
CoⅢ(MnⅢ) AlPO-36、CoⅢ(MnⅢ) AlPO-5 和 CoⅢ(MnⅢ) AlPO-18 作为催化剂，
用苯甲醛做共还原剂，以空气为氧化剂，在 323 K 条件下可催化环氧化多
种烯烃。随后在 2000 年 Wang[21]等在 NaY 沸石笼中合成了 Mn(Ⅲ)希夫碱，
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